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(54) Proc6d6 de fabrication d'aclde aery llque a partlr de propane, en .'absence d'axygene 
moleculalre 

(57) Llnvention a pour objet un precede de fabrication (fachJe acrytlque a partir de propane. 

Selon ce proc&je, on (ait passer un melange gazeux depourvu d'axygene moJeculaire et comprenant du propane, 
de la vapeur cfeau, ainsl que, te cas ecrieant, un gaz inene, sur une composition soSde de fbrmule (I) 



Mo.V^Nb^O, 



(I) 



dans laquefle : 



- a est comprts entre 0,006 et 1, bomes Induses ; 

- b est ccrnpris entre 0,006 et 1. bomes infuses ; 

- c est oompris entre 0,006 et 1, bomes i rictuses ; 

- d est compris entre 0 et 3,5, bomes incluses ; et 

- x est la quantity <Toxygene lid aux auires elements et depend do tours etats d'oxydatlon. 
pour oxyder fe propane selon la reaction redox (1) survente : 

SOUDE^ + PROPANE -» SOLIDE^ + ACIDE ACRYUQUE 
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Description 

10001] La presents invention concerns la production d'acide acrylique a partir da propane en J'absanoa d'oxygene 
moteculaJre. 

s [0002] II est cortnu cfapres la demands de brevet europeen n°EP-A-608838 de preparer un aclde carboxyllque in- 
SBture a partfr d*un alcana salon una reaction d'oxydation catalytique en phase vapeur en presence cTun catoryseur 
contenant un oxyde metalllque mbcte comprenant com me composants essentials, Mo, V, Te, O, alnsl qu'au molns un 
element chotei dans le groups constrtue par Is niobium, te tantalum, le tungstens, te titans, ratumlnlum. Is zirconium, 
la chrome, le manganese, le fer, le ruthenium, le cobalt, te rhodium, le nickel, le palladium, le platinum, rantimoine, le 

10 bismuth, Is bore, I'lnolum et le cerium, oes elements etant presents dans das proportions Wen precises. Las utilisations 
<f unlet catafyseur depourvude silteium decritesaans I es examples de ce document condulsent a de bonnes setectrvftes 
en adds acrylique mais elles son! mises en oeuvre en presence d'air. 

[0003] La demand e de brevet europeen n° EP-A-895B09 decrit des caialyseurs a base <f oxydes comprenant du 
mor/bdena, du vanadium, du niobium, de Poxygene, du teilure et/ou de ranflmofrie, aJnsl qu'au molns un autre element 
16 tel qua le fer ou Pelumirdum. Ces caialyseurs peuvent etre utilises pour la conversion du propane en ecide acrylique, 
mais saute una conversion en presence d'oxygene mdeculeire est envtssgee. lis peuvent aussl comprendre un support 
tel que de la sifice, cependant lea seuls exemples de ce document retaHfs a la production d'acide acrylique, a savoir 
las examples 9 et 10, metterrt en oeuvre des catatyseurs depourvus de sflfce. 

[0004] La demand e de brevet europeen n 5 EP-A-603836 se rapport© a un procede pour preparer un catafyseur pour 
20 la production c?un nitrile. Ce catafyseur peut etra un oxyde cornpfexe comprenant du molybdene, du vanadium, du 
teilure, de roxygene alnsl qu'au molns un autre element qui peut etre - entre autres elements - du niobium ou de 
rantimoine. Dans les exemples de carte demande de brevet sort decrites lea preparations de cataJyseura contenant 
en outrode la silice. 

[0005] La demande de brevet Japonals n°JP 4235153 concerne la production cfacrylonitrile a partir de propane et 

2S tfammoniec, salon un procede redox 

[0006] La Demanderesse a maintenant decouvert que Ton peut febriquer de i'adde acrylique par oxydation du propa- 
ne en phase gazeuse en rabsence d'oxygene moieculaJre, en falsa ni passer un melange gazeux de propane et de 
vapeur d'eau, et te caa echeant, tfun gaz interte, sur una composition solide d*oxydas mixtes parbculiere, laquslle agrt 
comma systems redox et foumft roxygene necessafre a la reaction. 

w [0007] Les event ages de ce nouveau procede sent tea suivants : 

- la limitation de la suroxydatlon des produite formes qui a lieu en presence d'oxygene moiecutaire ; salon la presents 
invention, du feit que Con opera en rabsence d'oxygene moiecutaire, la formation de CO* (monoxyde de carbons 
et dloxyde de carta ne), produits de degradation, est rediite, ce qui permet d'augmenter la selectrvite en adds 

9* acrylique ; 

- la selectrvite en acide acryOque rests bonne forsque la taux de reduction da la composition solide augmente ; 

- la composition solide, une fols qu*elle a subt una reduction et una perte progressive de son activite. est fecHement 
regenerate par cheuffege en presence d'oxygene ou <Tun gaz corrtenant de roxygene apres une certaine periods 
dVtilisetion ; apres la regeneration, le solide retrouve son activite I rati ale et peut etre utfflse dans un nouveau cyde 

40 de reaction ; 

- la separation des eta pes de reduction de la composition solide et de regeneration de celte-d permet ; 

- cfeugmenter la selectlvlte en aclde acryflque; et 

d'augmenter la pression parttelle en propane, une telle presskm parti elle cfalirnentation en propane rretant phis 
45 limitee par rexJstence cTune zone explosive creee par te melange propane + oxygens, 

[0000] La presente Invention a done pour objet un procede de fabrication de i'acide acrylique a partir de propane, 
qui se cerecterise en ce que Ton feit passer un melange gazeux depourvu d'oxygene moJeculaJre et comprenant du 
propane, de la vapeur d'eau, ainsl que, le cas echeant, un gaz inerte, sur une composition solide da fbrrnule (I) 

Mo^Te^SljO, (I) 

dans laquelle : 

05 

- a est comprl8 entre 0,006 et 1, homes Incluses ; 

- b est oompris entre 0,006 et 1, bomes Induses ; 
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- c est compris entre 0,006 et 1 , tomes Incluses ; 
• d est compris entre 0 et 3,5, bornes incluses ; et 

- x est la quantise d'oxygene lie aux autres elements et depend da ieurs etats d'oxydetion, 
5 pour oxyder le propane selon la reaction redox (1) sulvante : 

SOUDE ^ 4 PROPANE -> SOLIDE^ * ACIDE ACRYUQUE (1) 

10 [oops] ce precede perm at <foblenir una selectivity en ackte acrytique de pres de 60%.. En outre, si le propylene, 
prodult secondare, et le propane non convertl sorrt recycles, una setecthlte gtobala procne de 70% est atteinte. 
[0010] D'aulres carecteristiques et eventege? de ITnventjon appareltront a la lecture de Texpose qui suit et qui est 
((lustre par des examples. 

,5 EXPOSE DETA1LLE DE ^INVENTION 

[0011] Le catalyseur uSIIse seton Ifnventlon repond a la formula (I) indquee cf-dessus. 

[0012} Les oxydes des different* metaux entrant dans la composition de Poxyde mixta de formuJe (I) peuvent dtre 
utilises comme matferes premieres dans la preparation de cette composition, mals les rnatieres premieres rte sent pas 
20 Hmlteea aux oxydes ; comme autres mafleres premieres, on peut cttar : 

- dans le cas du molybdene, le motytxtete d'ammonium, la paramolybdate tfarnmonium, Fheptamolybdate d'ammo- 
nium, I'aclde molybdique. les halogen ures ou oxyha tog enures de molybdene tela qua MoC^, fes composes oraa- 
nometaJliques du molybdene comme les alkoxydes de molybdene tela que MofOCjHg^, la morybdenyte 

25 cTacetylacetone ; dans le cas du vanadium, le metavanadate d'ammonium, les halogenures ou oxyhalogenures 
de de vanadium tels que VCI 4 . VCI 5 ou VOCI3, les composes organometalliques du vanadium comme les alkoxydes 
de vanadium tels que VOCOC^H^; 

- dans le cas du teflure, 1'acide tellurique ; 

- dans le cas du niobium, I'aclde nlobJque, Nb^C^O^, le tartrate de niobium, rhydrcgeno-oxytate de niobium, le 
nioblate d' oxotrtoxalatoammonlum {(NH^JNbO^O^-l ,5^0}. I'oxalate de niobium et d'ammonium, roxalate 
de niobium et de tartrate, les halogenures ou oxyhalogeriures de nobium tels que N0CI3, N0CI5 ^ les composes 
orgartometafflques du niobium comme les alkoxydes de niobium tels que NbfOC^s, Nb(0~n-Btj) 5 ; 

et, rfune maniere generate, tous les composes susceptibles de former un oxyde par calcination, a eavoir, les sets 
3* metailiques d'acides organtque, les sets met&Jliques decides mJneraux, les composes metaiJiques complexes, etc. 
[0013] La source de sllJclum est generalement constituee de silica coBoTdale. 

[001 4] Conformement a des modes de realisation parttculiers, on peut preparer des compositions sol ides de formute 
(I) en rnelangeant sous agitation des solutions aqueuses oTatide niobtque, cTieptamolybdate d'ammonium, de meta- 
vanadata d'ammonium, cfscWe tellurlque, en ajoutant de preference de la silica ooHoTdale. puis en precalcinant sous 
40 air a environ 300°C et en calcinant sous azote a environ 60CPC- 
[001 0] De preference, dans la composition sollde de formute (I) : 

- a est compris entre 0,09 et 0,8, bornes Incluses ; 

- b est compris entre 0,04 et 0,0, bornes incluses ; 
45 - c est compris entre 0,01 et 0,4, bornes Incluses ; et 

- d est compris entre 0,4 et 1,6, bornes Incluses. 

[0016] Seton finventlon, la fabrication de I'acWe acryHqueest realises en fe'sarit passer un melartgegazeux depourvu 
d'oxygene moleculaire et component du propane et de la vapour r/eau, ainsl que, le cas echeent. un paz Inerte, sur 
60 une composition sollde de formute (I) telle quelle a ete deflnte cKdessus, pour condulre la reaction redox (1) telle 
qu'indiquee ci-dessus. 

[0017] Generalement, la reaction redox (1) est conduits a une temperature de 200 a SOO'C, de preference de 250 
a 450 °C, plus preferentiellement encore, de 350 a 400°C. 

[0010] La presslon est generalement de 1,01.10* a 1 ,01 .1 0* Pa (0,1 a 10 atmospheres), de preference de 5,05.10* 
« a 5,05.10° Pa (0,5^5 elmospherea). 

[0019] Le temps de sejour est generalement de 0,01 a 90 secondes, de preference, de 0,1 a 30 secondes, 
[00201 Le rapport en volume prcpane/vapeur d'eau dans la phase gazeuse n'est pas critique et peut varier dans de 
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targes Smites. 



[0021] De memo, la proportion do gaz Inerte, qui pout etre de r helium, du krypton, un melange de oes deux gaz, ou 

bien de Pazote, du dloxyde do carbone, etc., n'est pas non plus critique et pout aussi verier dans de larges 

[0022] Comma ordre de grandeur des proportions du melange de depart, on peut cfter le ratio sulvant (en volumes) : 

propaneyinertetHe-Kr)^ (vepeur):1(>-20/40-50/40-«0 

[0023] Au coups de la reaction redox ( 1 ) , la composition sol We subtt una reduction et une perte progressive de son 
activrti. (Test pourquoi, une fois que la com position solide est au molns partleiiement passee a retat redurt, on conduit 
la regeneration de ladrte composition soBde seton la react on (2) : 



par chauffage en presence cf oxygens ou cf un gaz contenant de roxygene a una temperature de 250 & 600°C r pendant 
le temps necessalre a fa reoxydatlon de la composition solide. 

[0024] On met en general le precede en oeuvre Jusqu'a ce que le taux de reduction de la composition solide suit 
comprls errtre 10 et 40%. 

[0025] Ce taux de reduction peut fitre surveilie au coursde la reaction par la quantlte de prodults obtenus. On calcule 
alore la quantite cf oxygene equivalents. On peut aussl le sulvre par rexothermlcHe de la reaction, 
[0026] Acres la regeneration, qui peut Otre eflectuee dans des conditions de temperature et de pression id antiques 
a, ou drrTerenles de celtes de la reaction redox, la composition solide retrouve une activHe initiale et peut etre utlteee 
dans un nouveau cycle de reaction. 

[0027] On peut conduire la reaction redox (1) et la regeneration dans un reacteur classlque, tel qu'un reacteur a lit 
fixe, un reacteur a lit fluid! &e ou un reacteur a lit transported 

[0028] On peut done conduire la reaction redox (1) et la regeneration dans un dlsposlUf k deux Stages, a savoir un 
reacteur et un regenerateur qui fbndlonnenrt simultenement et dans Jesqueis alternant perlodlquemBnt deux charges 
de composition solide ; on peut egalement conduire la reaction redox (1) et la regeneration dans un memo reacteur 
en alternant res pertodes de reaction et de regeneration. 

[0029] De preference, la reaction redox (1) et la regeneration sent effectuees dans un reacteur k lit de cataryseur 
transpose. 

[0030] On peut utiHser un mode de foncttonnement a un seuJ passage ou avec recyctage. 
[0031] SeJon un mode de realisation prefere, le propylene produit comma produit secondaJre et/ou le propane n'ayarrt 
pas reagi sent recycles (ou renvoyes) a rerttree du reacteur, c*est-a-dlre qulls sont nelntrodurts a I'entree du reacteur, 
en melange ou parelJetement avec le melange de depart de propane, de vapeurd'eau et le ces ecneant de gaz inerte(s). 



[0032] Les exempJes suivants aiustrent ta presente Invention sans toutefois en limrter la portee. 

[0033] Dans les formules indlquees dans les Examples 1 et 2, x est la quantite d'oxygene lie aux autres elements 

et depend de leurs etats d'oxydation , 

[0034] Les conversions, selecfivrtes et rendements sort definls comme suit : 



SOLIDE^ + 0 2 SOLIDE, 



: oxyd* 



Exemples 



Conversion(%) du propane 



_ Nombre de moles de propane ayant rdagl 
Nombre de moles da propane introduces 




x10O 



Rendement (%) en acide acryllque 



Nombre de motes d'ackle acrvjjoug tbrmfiea 
Nombre de moles de propane irtfroduites 



x100 



Les selectiviles el rendements relatite aux autres composes sont calculees de mantere simftaire. 
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Exempts 1 

Preparation da catafyseurA do formula 

s 

a) Preparation June solution de niobium 

[0035] Dans un b6cher de 600 ml, on Introdult 80 g cfeau Ostites puis 8,4 g (0,038 moles) d'acfde rtioblque. On 
ajoute ensuile 12,9 g (0,102 mole) decide oxaltque dihyoYate. 
* 0 [0036] Le rapport molaire add© oxyailque/rioblum est done da 2,69. 

[0037] On chauffe la solution obtenue precedemment a QCTC pendant 2 heures et 19 minutes, en couvrant pour 
evrter Pevaporation et en agltant On obtfent ainsi une suspension blanche que Ton laisse refrokJir sous agitation jusqu*a 
30°C , ce qui dure environ 2 heures.. 

ts b) Preparation cfune solution de Mo, V el Te 

[0038] Dans un becher de BOO ml, on Irrtroduit 265 g cfeau dJsfillee, 81 g (0,346 mole) tf heptamolybdate d'ammonium, 
13.3 g (0.114 moles) de metavanadate d'ammonium NH4VO3 el 17,4 g (0,076 moles) d'addo teilurique (foumteseur : 
FLUKA). 

20 [0039] On etiauffe la solution obtenue precedemment a 60° C pendant 1 heure et 35 minutes, en couvrant pour evrter 
revsporafon et en agitant On obtient ainsi une solution limpkte rouge que I'on lalsse refroldlr sous agitation Jusqife 
30°C, ce qui dure environ 2 heures. 

c) Introduction de la silice 

[0040] Dans 56 g d'eau dlstillee, |rfpjjSiff§5 g 7 da alee U^iccrfeffant '40% en pbf^|e^Boe feumte parta 
"Spal^^pi^^a solution a 20% en pdo* de silice obtenue eat ensuite introduHa sous agitation dans (a aotutibn de 
j^v^et'fe'piiparBe precedemment. Cette dernier© conserve sa iimpidite etsa coloration rouge. 
[0041] On ajoute ensulte la solution de niobium preperee precedemment. On obtient ainsi un gel orange fiuo au bout 
w de quelques minutes d'agitation On met alors cette solution a retuve a 1 30*0 pendant une nuIL 

[0042] On recupere ainsi 114,9 g de precurseur qui se presents sous la forma d'un produjt sec, con tenant 0.373 
motes de SI, ce qui correspond a un pourcentage massique cfoxyde de aflicium de 22,2 %. 

d) Calcination 

[0043] Tout tfabcrd, on pr6 calcine 30 g du precurseur obtenu precedemment pendant 4 heures a 300°C sous flux 
{fair de 48.2 mUrnirv\| de precurseur. Le solkte obtenu est ensuile calcine pendant 2 heures a 600°C sous un flux 
cTazote de 48,1 mVmln/g de sollda 
[0044] On obtient ainsi 24,9 g de catalyseur A. 

40 

Example 2 

Preparation du cotatysovrB do formate 
MoiV^b^uToo^ 

45 

[0045] On precede comme indlque dans tes parties a) et b) de TExemple 1 . 

[0046] Ensulte, on Introduit la solution de niobium dans ceDe de Mo, V et Te. On obtient sins! un gel orange fluo au 
bout de queiques minutes d'agitation On met alors cette solution a I'etuve a 1 30 °C pendant una nitft 
[0047] On recupere ainsi 88,8 g do precurseur. 
so [0048] On precede ensuite comme indique dans la partie d) de rExemple 1 . 
[0049] On obtient ainsi 20,8 g de catalyseur B. 
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Exempts 3 
Tests du catelyseurA 
8 a) Tests en mode pulsj 
a1)Mode operatoire 

[0050] La mode operatoire mis en oeuvre est detail] 6 ci-apres. 
10 [0051] On charge dans un reacteur vertical, du bas vers le haut, une premiere hauteur de 2 ml (2,346 g) de carbure 
de sfliciiim sous forme de parti cutes de 1 ,19 mm de diametre Ctamlsage entre 1 et 1,25 mm}, una seconde hauteur de 
5 ml (9,458 g) de cetaJyseur sous forme de partlcules de 0,25 a 1 mm, puis una trwieme hauteur du memo carbure 
de siQaum que preceo'emrnent (19,547 g). 

[0062] Le reacteur est errsufte chauffe a 250°C et le vaporisateur a 200°C. L'amorcage electrique de la pompe a 
is eau est active. 

[0053] Une fois que le reecteuret le vaporisateur ont atteim les temperatures Indiquees ckfessus, on active la pompe 
a eau et on fait monter la temp6rature du reacteur a 350*0. Ensuite, on fait encore morrter la temperature du reacteur 
jusqu'a 380°C par palliers de 10°C, la duree de chaque paJBer etant de 10 minutes. 
[0054] On laisse ensuite te reacteur se stabiliser pendant 30 minutes. 
20 [0055] Puis, de I'oxygene est introdult en 10 impulsions de 23 secondes checune pour bten oxyder le catalyseur. Le 
cetatyseur est consrdere comme totalement oxyd6 lorsque la temperature du point chaud s'est stabfllsee, tfest-a-dire 
quand ii nV a plus tfexothermle due a la reaction (en sutvant la temperature du catalyseur meauree au mover dtin 
thermocouple place dans le Dt catalytique, on petit voir tes fluctuations de temperature en fonctton des Impulsions). 
[0056] La presslon a I'emree du reacteuretalt d'ewiron 1,1 b*ret la pertede charge a traverse 
0,1 bar. 

[0057] Pour ce qui est de la production d 1 aekte acrylique propement dlte, un bilan redox est compost de 60 cycles 
redox. Un cycle redox represents : 

- 13 secondes de propane dans un flux continu dliellurn-krypton/eau, 
30 . 45 secondes de flux continu d^Ilum-krypton/eeu. 

- 20 secondes cfoxygene dans un flux continu d'he^lum-taypton/eau, 

- 45 secondes de Mux continu dtie^um-kryptorveau. 

[0058] Pendant le Wan. quetre prelevements sont felts, checun representant 15 cycles. On effectue aussl 4 prete- 
& vemerrts de gaz a Taloe de poches a gaz, chaque enlevement representant environ 15 cycles cu seulement 13 ou 14 
cycles pour la demiere poena. (Les prefevemerite de gaz sont effectues sur une duree corres pendant a un multiple de 
la duree dXin cycle, pour pouvoir connaltre la quantitd theorique de propane injectee). 

[0059] Cheque petit flacon leveur (de 25 ml de contenance et rempll de 20 ml d'eau) est equips d'une poche a gaz, 
et lorsque i'on connecte le Bacon a la sortie du reacteur (des que le liqutde felt des bulles), la poche est ouverte et le 
40 chronometre est dedenche. Un cycle dure 133 secondes et le Man a, par consequent, une duree de 2 heures et 13 
minutes. 

[0060] Pour verifier Petal d'exydation du catalyseur, une nouveJle serle de 10 Impulsions de 23 secondes d'oxygene 
est effectuee. Ella montre que I'etat d'oxydation du soHde a ete melrtteriu pendant le Man. 
[0061] Le taux de reduction attaint correspond a une reduction de 10% de roxygene de surface, pour un catalyseur 
4* solids ayarrt une surface speefflque massique de lOmftjg. 

[0062] Les effluents HquWes sont analyses sur un chromatographe HP 6890, apres avoir effectue un etatonnage 
specrflque. 

[0063] Les gaz sont analyses pendant le bilan sur un chromatographe rricro-GC Chrompack. 
[0064] Un dosage de Tacldite est effectu6 sur le melange des ftacons en fin de manipulation, pour determiner le 
bo nombre exact de moles tfaclde produites au cours du bilan et valkter les analyses chromatographrques.. 

a2) Resuhats 

[0055] Pour etudier les performances du catalyseur dans le temps, una serie de tests effectues dans les memes 
w conditions a e*6 realises sur plusieurs jours. 

[0066] Le catalyseur a subi 10 tests en mode pulse, ce qui permet de dire que le catalyseur est rests en contact 
avec du propane pendent 130 minutes, temps cumuld sur 600 Impulsions. 

[0067] Entre chaque bilan en mode pulse, une serte de 10 Impulsions de 23 secondes cfoxygene est fait© pour 
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permettre eu cutalyseur de roster oxyde_ En prenant en compfe Is duree des Mans, les series de reoxydation et la 

stabilisation en temperature, le cataryseur est reste environ 40 heures a 380*0 

[0088] Les tests T1 , T2 T T3, T4 et T5 ont eta realises comma explique preoedernmenl, soft : 

s - le bllan de 60 cycles est decoupe en quatre parties de 15 cycles ; 

• 4 petite fl aeons laveure de 25 ml sent uti&ses pour recuperer les effluents liquktes de checune des series de 15 
cycles ; una analyse chromaJographique est effectuee sur cheque flacon. Un dosage chimtque d*acidite est fait 
sur la totality des effluents recuperes (melange das 4 flacona) ; 
« 4 analyses de gaz sent effectuee* sur toute la duree du bifan ; le gaz est preleve pendant 16 cycles. On a done 
10 gn prelevement gaz par petit flacon laveur. 

[0089] AinsJ, on a done 4 preievements liquides * gaz au counj des bllans. Las resultats presentes dans le tableau 
et sur le graph Ique correspondent a la moyenne des resultats des 4 parties (ftacona et gaz). 
[0070] Les bilans B1 , B2, B3, B4 et B5 ont ete effectues legerement dlfferemment : 

10 

- les effluents liquktes ont 6te recupdres sur toute la duree du bilan dans un grand flacon de 125 ml ; une analyse 
chrornatograhlque et un dosage crilmlque d'acJdite sont felts sur ce flacon ; 

- un soul prelevement de gaz de 1 5 cycles est effect ue au cours du bllan. 

20 [0071] Ainsi, une analyse liqukfe de tout le bllan et une analyse gaz tfune parte du bilan sont fates pour ces tests. 
De ce fait, les resultats sont un peu molns precis, ce qui peut expltquer que les bilans carbone soienl un peu molns bona.. 
[0072] Pour tous tea tests, les tsneurs determinees par chrcrnatograpnle sont correct es puisque confirmees par le 
dosage chlmique d'adde dans les effluents liquides recuperes. 
[0073] Les resultats sont conslgnes dans le Tableau 1 survant, dans lequel : 

25 

AA signJfie adde acryllque ; 

Aac aignifie acide aoetique ; 

CO x aJgnrfie oxydea da carbone ; 

TTU stgnlfle taux de transformation unttalre (ou rendement). 
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[0074] On constate qtfau fil des tots, le cetatyseitf est reste stable en donnant des resuttats quasi merit Jdentlques 
a cheque test 

[0075] Les resuHete sont tree bons t la selectivfte en acWe acryifque (AA) etani proche de 60% (elle varie de 55% a 
58% sur les 10 tests} et celle en propylene (Pen) etant de 17,5%. 

9 [0076] La conversion du propane (Pan) est de 17% en moyenne, elle varie de 16 a 18% pendant reseal. Elle est 
determlnee en fate ant la somme des TTU prodults. 

[0077] En outre, apres dechargetnent du catalyseur, on a observe que le reacteur etait pro pre, c'est-e-dlre quHl n*y 
avart pas de depot noir en sortie du reacteur. contrajrement a ce qui prodult au ccurs des tests co-aJlmentes habituels. 

10 b) Tests en mode co-allmente 

[0078] Ces tests sont dsssiques, c'est-a-dlre conformes aux precedes connus- lis n'ont ete effectues qu'a des fins 
de comparaison. 

[0079] De Fair etait uiiBse a la place du melange krypton-tielium pour foumlrde roxygene molecutalre et ralimentatfon 
tfl etait done const Huee (fun melange de propane, (fair et de vapeur d'eau 

[0030] La presston a I'entree du reacteur etait d'envlron 1,15 bar et la perte de charge a travers le reacteur etait 
d'environ 0,15 bar. 

[0081] La masse de cataryseur chargee etait de 4,872 g, ce qui equrvalait a une hauteur de 6 ml dans le reacteur. 
[0082] Les resultats et conditions operatolres sont coneignes dans la tableau 2 auhrant, dans fequel : 

2D 

WH slgrrifle vhtesse volurrdque horelre ; 

AA et Aac, CQ X et TTU ont les memes significations que dans le Tableau 1 . 
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TESTS 


TB 


T7 


Mode 


Co-all merrte 


Co-aJImente 


Propane/Alr/HjO (en volume) 


9,1/45,5*45,5 


9,1^45,4/45,5 


WH (h- 1 ) 


1730 


1730 


Temperature de reaction (°C) 


390 


400 


Point chaud (°C) 


408-411 


431 


Duree du bflan (h) apres 1 h30 de stabilisation 


1h00 


1h00 


Bilan carbons (%) 


105,2 


102,4 


Conversion Propane (%)* 


22,2 


31.2 


Add ft 6 : chromatographic (moles) 


n.d. 


52,1x10* 


AcUlt6 : dosage chimfqua (motes) 


n.d. 


63,8 x1a 4 


Rendement Acide Acryilque (%) 


11.0 


12,2 


Rendement adde Acetlque (%) 


1,0 


1,8 


Rendement Propylene (%) 


3,9 


3,78 


Rendement Prodults Utiles (%) 


16.0 


17,88 


Rendements CO, (%) 


8,1 


13,34 


Selectlvrte en aclde Acryilque (%) 


49.6 


39,0 


SefectMtt en acide Acetlque (%) 


4,2 


5,6 


Selectivite en Propylene (%) 


17,6 


12,1 


Selectlvrte en Prodults utiles 14 (%) 


72,2 


57,2 


StocflvfteenCO x (%) 


27,5 


42,7 



9 Conversion propane » somme ctea TTU 
14 Prodults utiles : ecfde aery Dque. aefcte ec&Jqu©, ecrcJdino, ao6tfik*5riyete. acetone «t propyfer* 
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(suite) 



| TESTS 


TO 


T7 


j ProducttviteAAis 
| Productive Aac 
| en moles/kg da catalyseur/h 


•0,796 
•0,072 


•0,882 
•0,194 



10 [0083] En com parent les resultats du Tableau 1 (Invent' on) a ceux du Tableau 2 (etat da la technique}, on constate 
done qi/e basse conversion (17 e 22%), Is seiectMte en scldo ecryffque est de 8% plus forte en mode pulse qu'en 
mode condiments et la selectivity en prcdults utiles est de 10% plus elevee. 

[0OB4] A plus haute temperature, en mode co-all me nte. (colonne de drolte du tableau 2), la conversion du propane 
augmente, ma 1 3 la selectivity en acide acryllque chute et cefle en oxydes de carbons CO^ augmente. 

15 

Exempts 4 



Tests du cateiyseurB 



20 [0085] On a etTectue des tests sur le cetaryseur B contme indique dans I'Exemple 3, en mode co-ellmente et en 
mode pulse. 

[0088] La quantity da carbtira de siRcium charg6 en premier (premiere hauteur) etait de 2,44 g, la quantite de cats- 
lyseur B (deuxJeme hauteur) de 6,678 g et la quantite de carbure de sillcfum (troisleme hauteur) de 19,817 g. 
[0087] Les tallies des partcuJes de carbure de sfflcium et de catatyseur eteient idenbques a cellos de I'Exempte 3. 
25 [0088] En outre, afln de savolr a! un recyclage du propylene produtt est possfcle, au lieu de recyder le propylene 
produit, on a ajoute au propane dtfferentes proportions de propylene au cotirs de \a manipulation en mode puled.. 
[0089] Un debit de propylene a done ete ajoute au debit de propane constant, tons les 15 cycles, dans les proportions 
suivantes : 



30 100% de propane - 0% de propylene pendant 15 cycles 
100% de propane - 10% de propylene pendant 15 cycles 
100% de propane - 20% de propylene pendant 15 cycles 
100% de propane - 34% de propylene pendant 15 cycles 



35 [0090] On observe que to propylene reinjects est pratiquemenltota^mentconverti. La temperature de 380°C semble 
trop elevee pour le propylene, puisque les rendements en CO x augmentent suite a raugmentalion du debit de propy- 
lene. 

[0091] On a precede eJors comme prBcddemmerit male a une temperature de 340*0. 

[0092] La pression a I'entree du reacteur etait d'environ 1 ,1 bar et la perte de charge a trevers le reacteur etait 
40 d'envlron 0,1 bar. 

[0093] Le taux de reduction du catalyseur acres roxydatkm du propane etait ccrnpris entre 1 0 at 40% de Faxygene 
de surface, salon le temperature et la teneur en propylene. 

[0094] Les rendements sent un peu moins elevee mate les selecavHes restent du meme ordre de grandeur qu'a 
380°C. On observe egalement un decroissance de la selectivite en acide acryllque au profit de raugmentatlon des 
45 sel ectivites en CO x et en acide acetkjue. Par rapport au test a 380° C , on remarque une aug mentation de la seJectrvite 
en acetone. 

[0095] On a procede ensurte de nouveau de le meme manleie, mate a une temperature de 320*0- 

[0096] La presslon a I'entree du reacteur etait d'envlron 1,1 bar et la perte de charge a travers le reacteur etelt 

d'envlron 0,1 bar. 

so [0097] En ce qui conceme les rendements et selectvites, on peut dresser le meme constat que prlc&emment En 
outre, on observe que la temperature de reaction rYest plus assez elevee pour convertJr correctement le propane, ce 
qui expHque les foibles rendements en produits, notamment pendant les 15 premiers cydes pendant lesquels fl nV a 
pas (fajout de propylene. Pour les cycles survanls, I'augmentation des rendements en produrts est rnajontalremerrt 
due a la conversion du propylene. 

55 [0098] Les resultats des tests k 320°C 1 340°C et 380*0 sent regroupes dans le tableau 3 suivant, dans lequel : 

Pen slgnlfle propylene ; 

AA et Aac, CO^ TTU et WH ont les memes significations que dans les Tableaux 1 et 2. 
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[0099] Alnsl, quelle que soft la temperature de reaction (320°C, 340°C ou 360°C) tout la propylene ejoute est converts. 
Le propylene sortant est done consider* comme un prodult et non comma un reactif. 
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RevencDcatlom 

1. Precede cte fabrication de I'acide acrytique a partir de propane, caracterise en ce que Pen raft passer un melange 
gazeux d£pourvu (Toxygene mcteculalre etcomprenant du propane, de la vapeur tfeau, a lr» I que, to cas ecbeant, 
un gaz inerte, sur une composition sonde de femnute (I) 



Mo^Je^b^O, (I) 



dans laquelfe : 



• a est comprls entre 0,006 et 1 , bornes inclusee ; 

- b est compris entre 0,006 et 1 , bomes Incluses ; 

• cost compris entre 0,008 et 1, bornes Incluses ; 

- d est compria entre 0 et 3,5, bornes Incluses ; et 

20 - x est la quantity d'oxygene 116 aux aulres SlSmenta et depend de leurs etats <foxydaflon, 

pour oxyder le propane selon la reaction redox (1) survente : 
& SOUDE^ + PROPANE SOLIDE^ + ACIDE ACRYUQUE (1) 

2. Precede selon le revendtaation 1 , dans lequel, dans la composition solide de formula (I) : 

- a est compris entre 0.09 et 0,8, bomes incluses ; 
30 - b est compris entre 0,04 et 0,6, bomes Incluses ; 

- c est compris entre 0,01 et 0,4, bomes Incluses ;et 
d est comprls entre 0.4 et 1,6, bomes incluses. 

3. Precede* selon la revendlcatlon 1 ou la revendicatJon 2, caractfirlsd en qua Ton conduit la reaction r&fctx (1} a 
56 une temperature de 200 a 500°C. 

4. Procede selon la revendteatton precextente, ceracterise en quel'on conduit la reaction redox (1) a une temperature 
de250a 450»G, 

40 6. Procede selon I'une des re vendl cations 1 64, caractirise' en ce que Ton conduit la reaction redox (1} sous une 
presslonde 1.0110 4 a 1,0110* Pa (0,1 a 10 atmospheres) 



6. Procede selon la reaction preedderrte, caract6rfs6 en ce que Ton conduit la reaction redox (1) sous une pression 
de 5,06.10* a 5,05-lu 5 Pa (0.5-6 atmospheres). 

7. Procede selon I'une des revindications 1 a 6. caracterise en ce que I'on conduit la reaction redox (1) avec un 
temps de sejour de 0.01 k 90 eecondes. 

8. ProcSde selon la reaction preeddertfe, caractBitsS en ce que I'on conduit la reaction redox (1) avec un temps de 
50 sejour de 0,1 a 30 secendes. 

9. Proceda selon I'une des reverxScatjons 1 a 8, caracterl s6 en ce qui! est mis en oeuvre Jusqi/a un taux de reduction 
de la composition sollde comprls entre 10 et 40%. 

65 10. Procede selon I'une des revertdications 1 a 9, caracterise en ce qu"une fois que la composition sollde est au 
moins partiellement passee a retat r&Juit, on conduit la regeneration de ladrte composition solide selon la reaction 
(2): 
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to 



SOLIDE^ + 0 2 -> SOLIDE^ (2) 

per chauffage en presence d*oxygene ou d'un gaz contenant de I'oxygene a una temperature da 750 a 50 (FC, 
pendant le tBmps neceasalre a la reoxydaflon de la composition sollde. 

11. Precede salon la revencfi cation 10. caracteiise en ce que Yon conduit la reaction redox (1) at la regeneration 
dans un disposltif a deux Stages, a savoir un reacteur at un regenarateur qui fonctlonnement almuttanernent et 
dans lesquete ettement penodiquernent daux charges de composition solkie. 

12. Precede salon la revendlcation 10, caractartse en ca qua Pon conduit la reaction redox (1) et la regeneration 
dans un mama reacteur an alternant lea periodea de reaction at de regeneration. 

13. Precede seton la revendication 10, caractirise' an ca qua fan conduit la reaction redox (1) et la regeneration 
15 dans un reacteur & lit transports 

14h Prooade salon rune des revandioations 1 a 13, caracteriee an ce qua le propylene produit et/bu le propane n'ayant 
pea reagi sent recycles a Pentrea du reacteur. 

20 
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